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« Precede de synthase de nanoparticules de chalcogenures 
ayant une structure lamellaire » 




La presente invention concerne la synthase de 
nanoparticules de chalcogenures de metaux a structure 
lamellaire, de formula generale M a X b , dans laquelle M 
represents un metal et X un chalcogene, a et b represent ant 
5 les proportions respectives de metal et de chalcogene. 

De tels chalcogenures, notamment les dichalcogenures de 
metaux de transition (MX 2 ) / sont des materiaux utilises 
industriellement dans le domaine de la lubrif ication et de la 
catalyse (en particulier pour 1' hydrodesulf uration des 
10 petroles) . 

En ce qui concerne les dichalcogenures, ils presentent une 
structure hexagonale (par exemple 2H-MoS 2 ) et lamellaire, 
c' est-a~dire constitues de plans cristallographiques orfentes 
001 qui constituent un assemblage de f euillets MX 2 dits de van 
15 der Waals. 

Un feuillet de MX 2 est constitue d'un plan d' atomes de 

y-' ■ " 

metal (M) pris en sandwich par deux plans d r atomeS* de 
chalcogenes (X) . Au sein des f euillets, les liaisons atomiques 
entre M et X sont covalentes et done solides. Par contre, les 

20 feuillets sont relies entre eux par de faibles interactions 
atomiques (forces de van der Waals entre les plans de 
chalcogene) , permettant ainsi un glissement facile 
perpendiculairement aux plans 001, qui est a 1' origine de leur 
capacite de lubrif ication a l'etat solide. 

25 Les proprietes tribologiques de lubrif iants solides comme 

le graphite et les dichalcogenures MX 2 presentent un grand 
interet industriel et technologique pour reduire le 
f rottement . Ils sont utilises dans le cas ou les lubrif iants 
liquides ne foncti onnent pas, ou comme additif s pour ameliorer 

30 les performances des lubrif iants liquides . Par exemple MoS? est 
bien connu pour son application dans les technologies de 
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1' Industrie spatiale et dans un certain nombre de dispersions 
dans la graisse, les laques et comme additifs dans les huiles 
de moteurs, notamment dans 1' Industrie automobile. 

Sous ultra-vide, des revetements de MoS 2 pur et 
stcschiometrique, obtenus par pulverisation solide, ont un 
coefficient de friction extremement faible, de l'ordre de 10 -3 . 
Pour permettre aux revetements de MoS 2 de glisser les uns par 
rapport aux autres, les cristallites se reorientent avec leurs 
plans de base (plan de van der Waals) paralleles a la 
direction de glissement. 

Bien que ces materiaux possedent de remarquables 
proprietes anti-f rottement et de glissement avec une duree de 
vie elevee lorsqu'ils sont utilises sous vide, ces capacites 
de lubrification deviennent mediocres en presence d'humidite 
et/ou d'oxygene, limitant ainsi leur utilisation dans 
1' atmosphere terrestre. La poudre de MoS 2 presente ainsi un 
temps de vie tres court et un coefficient de friction 
considerablement plus eleve, superieur a 0,1, lorsqu'elle est 
utilisee dans les environnements humides et/ou oxygenes . Dans 
1' atmosphere ambiante, c'est-a-dire avec une humidite relative 
de 50 %, les plaquettes du polytype 2H ont tendance a coller 
sur les pieces metalliques a cause de la presence de liaisons 
pendantes, ce qui conduit a une deterioration et une oxydation 
rapide . 

Le developpement de nouveaux lubrifiants de meilleure 
qualite et de plus grande efficacite est un challenge a la 
fois economique et environnemental . 

Recemment, il a ete montre que les nanoparticules de MoS 2 
et WS 2 , sous leur forme fullerenes et nanotubes, presentent des 
proprietes tribologiques tres superieures a celles de ces 
materiaux sous la forme de particules classiques (plaquettes 
de structure hexagonale 2H) ' dans un large domaine de 
conditions operatoires (concentration, charge, rapport 
charge/vitesse, temperature et pression...) . 
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Les fullerenes de MoS 2 presentent un faible coefficient de 
friction proche de 0,04 aussi bien dans des conditions de 
lubrification, en tant qu' additif s dans des huiles, que comme 
revetement dans des conditions d' ultra-vide . La structure 
5 fullerene presentant tres peu de liaisons pendantes apporte 
une grande stabilite chimique meme lorsque les fullerenes sont 
en contact avec l'air ambiant et en particulier l'oxygene. 
Leur forme ronde et creuse est aussi un facteur favorable car 
elle permet une deformation sans rupture, du fait d'une 
10 certaine elasticite de la structure et ainsi une meilleure 
resistance au cours du temps. 

Comme indique precedemment , compte tenu du caractere 
recent de leur decouverte, les nouvelles formes de MX 2 
(fullerenes et nanotubes) ne sont pas utilisees 
15 industriellement . Seule la forme classique en plaquette (2H) , 
de differentes dimensions (de 1 a quelques centaines de 
microns), est utilisee massivement dans de nombreux domaines 
et seion differents conditionnements (poudre, additif s, 
coating, etc..) . 

20 De plus, il n'existe a l'heure actuelle qu'une seule 

methode permettant la synthese en quantite appreciable de 
phases pures de fullerenes ou de nanotubes de MX 2 . La 
commercialisation de ces produits (fullerenes) est toute 
recente et elle est realisee pour des quantites de l'ordre du 

25 gramme, sous le nom Nanolub™ par la start-up « Applied 
Materials ». 

La methode employee consiste a faire reagir a 
des temperatures superieures a 800 °C des nanoparticules de 
M0 3 = (M = Mo, W) sous forme de plaquettes ou d' aiguilles avec 
30 du sulfure ou seleniure d'hydrogene gazeux (H 2 S et H 2 Se) . Le 
reacteur mis au point permet 1' introduction en continu dans le 
four des nanoparticules de M0 3 transporters par un gaz porteur 
H 2 /N 2 . Le gaz porteur a aussi pour role de reduire le metal du 
degre d' oxydation VI au degre d' oxydation IV. II est suppose 
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que le mecanisme de formation des particules creuses de MX 2 met 
en jeu la formation d'une phase intermediaire MX 3 amorphe. 

D' autres methodes ' sont en developpement ", " mais restent ' a 
l'heure actuelle au stade de 1' experimentation en laboratoire. 

Par exemple la demande WO 00/66485 concerne la synthese de 
nanotubes de chalcogenures de metaux de transition a partir 
d'un metal de transition ou d'un compose contenant ledit metal 
de transition, par exemple un oxyde, de vapeur d'eau et d'un 
hydrure de chalcogene gazeux ou encore de dihydrogene et du 
chalcogene en phase vapeur. 

Le brevet US 6 217 843 decrit, un procede de preparation, 
d'une part de nanoparticules d'oxydes metalliques contenant 
des insertions de particules metalliques, et d" autre part de 
structures de type fullerene non organique, a intercalaires 
et/ou a inclusions metalliques. Ces structures sont des 
chalcogenures metalliques obtenus a partir des nanoparticules 
considerees. Ce procede consiste a chauffer un metal de groupe 
I a la vapeur d'eau ou par evaporation par faisceau 
electronique du metal de groupe I considere avec de l'eau ou 
tout autre solvant approprie, en presence d'un sel de metal du 
groupe II. Le procede consiste ensuite, soit a recuperer 
1' oxyde de metal du groupe I dope en metal du groupe II, soit 
a poursuivre par une sulfuration. 

La demande de brevet WO 0166676, concerne des applications 
des fullerenes de chalcogenure metallique et ne mentionne 
comme synthese des composes que la reaction d'un hydrure de 
chalcogene sur un oxyde de metal de transition. 

La demande de brevet WO 0104382 vise des nanoparticules de 
chalcogenures de metal de type fullerene inorganique 
comprenant une ou plusieurs couches de failles et de formes 
desirees. Ces nanoparticules sont fabriquees par synthese 
sonoelectrochimique en phase liquide. 

La demande de brevet WO 9744278 porte un procede de 
preparation de nanoparticules d'un chalcogenure de metal, par 
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exemple de metal de transition, de type fullerene inorganique 
presentant une taille et une forme voulue a hauts rendements 
et en quantites macroscopiques . Le procede comprend les etapes 
consistant a disperser des particules solides d'au moins une 
5 matiere metallique non volatile ayant la taille et la forme 
preselectionnees, a chauffer les particules solides de la 
matiere metallique non volatile dans une atmosphere gazeuse 
reductrice contenant au moins un chalcogene pendant une duree 
et a une temperature suffisantes pour permettre au precurseur 
10 de la matiere metallique et du chalcogene de reagir et de 
former au moins une couche de chalcogenure metallique enrobant 
la surface de particules solides pour former les particules de 
type fullerene, a recuperer les quantites macroscopiques ainsi 
obtenues du chalcogenure metallique. 
15 D'une maniere generale, les inconvenients majeurs des 

techniques decrites dans l'art anterieur sont lies a-. 
1' utilisation des gaz hautement toxiques H 2 S et H 2 Se et aux ; 
faibles quantites produites, de l'ordre de quelques grammes., 
par heure. Par ailleurs, la synthese des fullerenes 
20 inorganiques de MoS 2 et WS 2 entre autres et de 1' ensemble des, 
nanoparticules de chalcogenures de metaux de transition a,- 
partir d'une reaction chimique solide/gaz ne permet pas de 
controler la taille et la forme des nanoparticules et 
notamment des fullerenes, ce qui affecte les performances 
25 tribologiques de ces materiaux specialement dans des 
conditions de charge et de vitesse de glissement elevees. 

II est ainsi necessaire soit d' ameliorer les procedes de 
synthese reactionnels en phase gazeuse, soit de developper de 
nouvelles voies de syntheses. 
30 Les inventeurs ont mis au point, ce qui fait l'objet de la 

presente invention, un procede de synthese de nanoparticules 
de chalcogenures de metaux M a X b qui resout ces inconvenients et 
notamment les problemes de toxicite des composes necessaires a 
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cette synthese, tout en autorisant une production a plus 
grande echelle. 

A cette fin, le procede, selon la presente invention, de 
synthese de nanoparticules de chalcogenures de metaux a 
structure lamellaire est caracterise en ce qu' il comprend une 
pyrolyse d'un aerosol liquide obtenu a partir d'une solution 
d' au moins un precurseur d' un metal (M) et d' un chalcogene 
(X) , ou d'au moins un precurseur dudit metal (M) et d' au moins 
un precurseur dudit chalcogene (X) , dissous dans un solvant, 
ladite solution etant pulverisee en fines gouttelettes en 
suspension dans un gaz vecteur* 

Plus particulierement , le precede selon la presente 
invention comprend les etapes suivantes : 

- la formation d'une solution dudit au moins un precurseur 
d'un metal et d'un chalcogene, ou dudit au moins un precurseur 
dudit metal et dudit au moins un precurseur dudit chalcogene 
dans un solvant, 

la pulverisation de la dite solution sous forme 
d' aerosol liquide par un nebuliseur, notamment de type 
pneumatique ou ultrasonique , dans lequel circule le gaz 
vecteur, 

- 1' injection de 1' aerosol dans un four chauffe pour 
evaporer le solvant et faire reagir et/ou decomposer ledit (ou 
lesdits) precurseur (s) du metal et du chalcogene de maniere a 
former les nanoparticules, 

le transport par le gaz vecteur des nanoparticules 
jusqu'a la sortie du four, et 

- la recuperation en sortie de four des nanoparticules. 
Avantageusement , ledit precurseur du metal et du 

chalcogene contient a la fois le metal et le chalcogene. 

Un tel precurseur repond en particulier a la formule 
(A) c M(X)d dans laquelle A est un cation tel que K + , Na* 1 " ou NH 4 + , 
M est un metal et X un chalcogene, c et d representant 
respectivement le norabre de cations et de chalcogenes. 
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Dans un mode de realisation de 1' invention, ledit metal 
est un metal de transition. On citera Ti, Zr , Hf, V, Nb, Ta, 
Mo, W, Re, Ta, Co, Ni, Pt, Pd, Cr et Ru. 

Dans un autre mode de realisation de 1' invention, ledit 
metal est un metal du groupe III de la classification 
periodique des elements, comme Ga ou In, 

Dans encore un autre mode de realisation, ledit metal est 
un metal du groupe IV, de la classification periodique des 
elements- II s'agit par exemple de Sn, Pb, Bi et Ge . 

Le chalcogene est choisi parmi l'oxygene, le souf re, le 
selenium et le tellure. 

Particulierement , au moins 1' un des precurseurs du metal 
de transition et dudit chalcogene est un tetrathiometallate ou 
un tetraselenometallate . 

Le metal du tetrathiometallate ou du tetraselenometallate 
est avantageuseraent choisi parmi le molybdene et le tungstene. , 

Pref erentiellement , ledit gaz vecteur est un gas neutre 
tel que l'azote et 1' argon, et/ou de l'hydrogene. 

Avantageuseraent, ledit solvant est un solvant polaire. 

Plus avantageusement encore, ledit solvant est choisi 
parmi l'eau et 1'ethanol, ou leur melange. 

Le precede selon 1' invention consiste dans un premier 
temps a pulveriser sous forme d T aerosol liquide, e'est a dire 
en tres fines gouttelettes en suspension dans un gaz, une 
solution contenant un ou des precurseurs dissous du metal et 
du chalcogene, a 1 r aide d'un nebuliseur dans lequel circule un 
gaz neutre (argon ou azote). L'aerosol liquide ainsi forme est 
ensuite injecte dans un four porte a une temperature elevee 
(typiquement plusieurs centaines de degres) , entrainant au 
niveau des gouttelettes d' une part 1 1 evaporation du solvant et 
d' autre part la reaction ou la decomposition des precurseurs 
pour former des f ullerenes ou nanotubes de MX 2 . Ces derniers 
sont transportes par le gaz neutre et finalement recueillis a 
la sortie du four. 



1er depot 
8 



Le procede selon 1' invention est base sur la pyrolyse d' un 
aerosol liquide a haute temperature. Une solution de 
precurseurs reactionnels est pulverisee a 1 ' aide d'un gaz 
neutre en gouttelettes de taille micronique qui sont en 
suspension dans le gaz (aerosol liquide) et qui contiennent 
chacune une certaine quantite de precurseurs dissous. Get 
aerosol liquide est injecte dans un four a haute temperature 
dans lequel s'effectue une conversion des gouttelettes en 
particules par pyrolyse directe, formant ainsi un aerosol 
solide, c'est a dire des particules en suspension dans un gaz. 
L' aerosol solide est transports par le gaz vecteur et 
recueilli a la sortie du four sur un filtre sous forme de 
poudre, ou collecte par bullage dans une solution qui sera 
ensuite centrifugee. 

De nombreux processus physiques et chimiques peuvent 
s'etablir pendant que les gouttelettes, puis les particules, 
sont suspendues dans la phase gazeuse. lis incluent : 
1' evaporation du solvant des gouttelettes, 1' initiation de la 
cristallisation du solute dans la gouttelette a l r interface 
solide/liquide, la reaction ou decomposition des precurseurs 
dans la particule, des processus de diffusion dans la 
particule pouvant conduire entre autre a des modifications de 
morphologie, 1 ' evaporation d'especes volatiles comme les 
oxydes metalliques, la condensation des particules sur les 
parois du four, la formation de nouvelles particules par 
coagulation des particules initiales. 

Ainsi et a titre d'exemple, en fonction des conditions du 
procede et des proprietes du materiau, des particules denses 
ou poreuses peuvent etre f ormees . 

La mise en ceuvre des dispositions qui precedent, seules ou 
en combinaison, conduit a des nanoparticules du type 
nanotubes, fullerenes ou nanoboites. 

Lesdites nanoboites constituent des produits nouveaux et, 
a ce titre, entrent egalement dans le champ de 1' invention. II 
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s'agit de parallelepipedes droits et rectangles, fermes, 
generalement creux . 

De telles nanoboites, et de maniere generale les 
nanoparticules obtenues, presentent un grand interet dans 
5 1' elaboration de divers produits industriels, tels que 
catalyseurs, lubrifiants, dans le domaine medical, ou comme 
agents d' intercalation, par example pour le stockage 
d r hydrogene , 

L' invention sera mieux comprise a la lecture de la 

10 description detaillee ci dessous donnee a titre d' exemple et 
en se referant aux figures 1 et 2 qui representent des 
fullerenes, et aux figures 3 et 4 qui representent, 
respectivement des nanoboites de profil ou de face. 

Une solution de tetrathiometallate d r ammonium ou de 

15 tetraselenometallate d' ammonium MX 4 (NH 4 ) 2 avec M = molybdene 
(Mo) ou tungstene W au degre d T oxydation VI ; X = soufre 

(S) ou selenium (Se) , a la concentration de 4 x 10~* M, est 
pulverisee a l T aide d'un nebuliseur de type commercial et d'un 
gaz neutre (Ar ou N 2 ) • Un aerosol liquide constitue de 

20 gouttelettes de taille micronique est ainsi forme et 
transports a travers un four tubulaire chauffe entre 600 et 
1050 °C, par le gaz neutre de l x aerosol liquide qui sert alors 
de gaz porteur. La solution peut etre realisee a partir d T eau 
deionisee ou d'un alcool de type ethanol par exemple, 

25 L'avantage d f utiliser un solvant alcoolise provient de sa 

faible tension de surface. Sa viscosite facilite la formation 
de tres fines gouttelettes, tandis que son faible point 
d T ebullition permet une evaporation aisee. A haute temperature 
s r ef f ectue une decomposition/reaction pyrolytique de la 

30 solution contenant le precurseur MX 4 (NH 4 ) 2 . 

Le pulverisateur est une "tete de spray" en verre pour 
chromatographie telle que commercialisee par Bioblock 
Scientific. La pression optimale de gaz circulant dans le 
pulverisateur est de 1,2 a 1,4 bars. Le four tubulaire de 
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marque Thermolyne peut monter jusqu'a la temperature de 1200 
°C par palier de 10 °C. Differents solvants tels que l'eau, 
l 1 ethanol, le methanol ou le propanol ont ete utilises, dans 
lesquels ont ete dissous le sel de tetrathiomolybdate 
5 (NH 4 ) 2 MoS 4 ou de tetrathiotunsgtate (NH 4 ) 2 WS 4 (Aldrich) . 

Des fullerenes spheriques de MoS 2 ont ete obtenus en 
utilisant le solvant ethanol lorsque la pulverisation est 
effectuee a 750 et 900 °C. 

Des particules spheriques de 200 nm de diametre sont 

10 observees au MEB. Elles ont un aspect granulaire. Ces rneme 
particules observees au METHR sont creuses . Elles sont formees 
de feuillets de MoS 2 (plans de van der Waals) fermes sur eux- 
memes. Lorsque le solvant utilise est de 1 ? eau distillee 
pulverisee a 750 °C, les particules apparaissent formees d'un 

15 assemblage de fullerenes spheriques de quelques nm a plusieurs 
dizaines de nm de diametre. 

Lorsque la pulverisation s'effectue a plus haute 
temperature, par exemple a 1050 °C, les fullerenes MoS 2 sont de 
plus grande taille avec un diametre d' environ 100 nm. 

20 En guise d 1 illustration, les figures 1 et 2 montrent des 

fullerenes synthetises a 900 °C a partir d'une solution 
ethanolique (figure 1) et aqueuse (figure 2) de (NH 4 ) 2 MoS 4 , 
observes par microscopie electronique en transmission a haute 
resolution (METHR) . 

25 D ^s le cas du WS 2 forme a partir de (NH 4 ) 2 WS 4 dissous 

dans de l f ethanol pulverise a 750 et 900 °C, les images MEB 
montrent la formation de particules parallelepipediques et le 
cas echeant de particules spheriques. 

L ! etude au METHR montre que ces particules, comme illustre 

30 par les figures 3 et 4, sont encadrees en totalite par des 
feuillets de WS 2 bien alignes. Elles contiennent des feuillets 
de WS 2 courbes . 

La presente invention presente l'avantage de permettre la 
fabrication d' une grande variete de materiaux de maniere 
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avantageuse, et ce, a faible cout compte tenu du nombre reduit 
d' operations a mettre en ceuvre . Le procede de 1' invention 
permet d' obtenir des particules de dimensions bien definies 
par le contrSle de la taille des gouttelettes generees par le 
5 pulverisateur et aussi de former des particules denses ou 
poreuses par le controle de la dynamique d' evaporation des 
gouttelettes . 

Les conditions experimentales du procede selon 1' invention 
off rent done un controle sur la taille, la morphologie et le 
10 degre de cristallinite des nanoparticules formees et done 
leurs proprietes physiques, mecaniques optiques, electroniques 
et catalytiques . 
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REVENDICATION S 

1. Procede de synthese de nanoparticules chalcogenures 
de metaux a structure lamellaire, de formule generale M a X b , 
dans laquelle M represente un metal et X un chalcogene, a et b 
representant les proportions respectives de metal et de 

5 chalcogene, caracterise en ce qu' il comprend une pyrolyse d'un 
aerosol liquide obtenu a partir d r une solution d ; au raoins un 
precurseur d ; un metal (M) et d'un chalcogene (X) , ou d'au 
mo ins un precurseur dudit metal (M) et d' au moins un 
precurseur dudit chalcogene (X) , dissous dans un solvant, 
10 ladite solution etant pulverisee en fines gouttelettes en 
suspension dans un gaz vecteur. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce 
qu' il comprend les etapes suivantes : 

- la formation d'une solution dudit au moins un precurseur 
15 d'un metal et d'un chalcogene, ou dudit au moins un precurseur 

dudit metal et dudit au moins un precurseur dudit chalcogene 
dans un solvant, 

- la pulverisation de la dite solution sous forme 
d' aerosol liquide par un nebuliseur, notamment de type 

20 pneumatique ou ultrasonique , dans lequel circule le gaz 
vecteur, 

l r injection de 1' aerosol dans un four chauffe pour 
evaporer le solvant et faire reagir et/ou decomposer ledit (ou 
lesdits) precurseur (s) du metal et du chalcogene de maniere a 
25 former les nanoparticules, 

le transport par le gaz vecteur des nanoparticules 
jusqu'a la sortie du four, et 

- la recuperation en sortie de four des nanoparticules, 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en 
30 ce que ledit precurseur du metal et du chalcogene contient a 

la fois le metal et le chalcogene. 
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4. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce 
que ledit precurseur repond a la formule (A) c M (X) d dans 
laquelle A est un cation tel que K + , Na\ ou NH 4 + , M est un 
metal et X un chalcogene, c et d, representant respectivement 

5 le nombre de cations et de chalcogenes. 

5. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 
4, caracterise en ce que ledit metal est un metal de 
transition choisi parmi Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Re, Ta, 
Co, Ni, Pt, Pd, Cr et Ru. 

10 6. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 

4, caracterise en ce que ledit metal appartient au groupe III 
de la classification periodique des elements comme Ga et In, 

7. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 
4, caracterise en ce que ledit metal est un metal du groupe IV 

15 de la classification periodique des elements, notamment Sn, 
Pb, Bi ou Ge. 

8, Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 
7, caracterise en ce que le chalcogene est choisi parmi 
l'oxygene, le soufre, le selenium ou le tellure. 

20 9, Procede selon l'une quelconque des revendications 4 

ou 8, caracterise en ce que ledit precurseur est un 
tetrathiometallate ou un tetraselenometallate . 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce 
que le metal est le molybdene ou le tungstene . 

25 11. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 

10, caracterise en ce que ledit gaz vecteur est un gaz neutre 
choisi parmi 1' azote et 1' argon, et/ou de l'hydrogene. 

12. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 
a 11, caracterise en ce que ledit solvant est un solvant 

30 polaire, en particulier l'eau et/ou l'ethanol. 

13. Procede selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que lesdites nanoparticules 
sont des nanotubes, des f ullerenes et/ou des nanoboites. 
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14. Nanoparticules de chalcogenures de metaux MX 2 
caracterisees en ce qu' elles se presentent sous forme d 
nanoboltes constitutes de parallelepipedes droits e 
rectangles, ferities, generalement creux. 
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Figure 2. 
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FIGURE 3. 




FIGURE 4. 
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